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(57) Abstract 



TTie invention relates to a method foi producing a composition for preparing nanostmctured f brms and layers, consisting of bringing 
an aqueous and/or alcoholic sol of a compound of an element selected from siltcon and the main and sub-group metals into contact with 
species which have hydrolyzable alkoxy groups and which include at least one organically modified aikoxysilane oi a precoudensate derived 
therefrom, in conditions which lead to the (further) hydrolysis of the species and then removing any alcohol which has formed or which 
may optionally have been present originally The invention is characterized in that enough alcohol is removed to leave a residual amount 
of not more than 20 wt ,% in the composition . 

(57) Zusamnienfassung 



Beschiieben wird ein Veifahren z«i Herstellung einei Zusammensetzung ftir die Bereitsteilung von nanostrukturiertcn Formk&rpem 
und Schichten, umfassend die Kontaktiernng eines wassrigen und/oder alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus Silicium und 
den Haupt- und Nebengruppen-Metalien ausgewahlten Elements rait iibei hydrolysierbare Alkoxygiuppen verfiigenden Spezies, die 
mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan oder ein davon abgeleitetes Vorkondensat enschliessen, untei Bedingungen, die zu 
einer (We£ter)hydrolyse der Spezies flihren, und die anschltessende Entfemung von gebildetem und gegebenenfalls beieits urspriinglich 
vorhandenem Alkohoi, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol in einer solchen Menge entfeint wird, dass dei- Restalkohol-Gehalt in der 
Zusammensetzung nichtmeht als 20 Gew .-% ausmacht 
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NANOSTRUKTURIERTE FORMKORPER UND SCHICHTEN UND DEREN 
HERSTELLUNG UBER STABILE WASSER1.6SLICHE VORSTUFEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanostrukturrerte FormkOrper und Schichten und 
deren Herstellung iiber stabile wasserlosliche Vdrstufen und msbesondere 
nanostmkturierte Formkarper und Schichten, die sich fur optische Zwecke eignen - 

In der Llteratur sind Verfahren zur Herstellung von transparenten Werkstoffen, 
welche aus oiganisch-anorganischen Kompositen bestehen und bei denen wasser- 
haltige Vorstufen eingesetzt werden, bereits fur Beschichtungszwecke beschrieben . 

Insbesondere beschreibt JP-A-53-6339 die Synthese ernes Komposits, bei welcher 
ausgehend von einem reaktiv-organisch modifizierten Silan und einem inert- 
organisch modifizierten Silan die Hydroiyse in Anwesenheit von waRrigem Kieselsoi 
sowie Phosphorsaure a!s Katalysator fur die Hydroiyse durchgefuhrt wird. Dabei wird 
der in der Kondensationsreaktion entstandene Alkohol nicht entfernt 

JP A-63-3716a beschreibt die Synthese eines Komposits aus in einem w§Srigen 
Medium dispergierten und radikalisch vernetzenden Monomeren auf Acrylat-Basis 
und organisch modrfizierten SHanen, wobei der organische Rest dieser Silane 
ebenfalls ein radikalisch vernetzendes System darstellt, in Anwesenheit von 
kolloidaler Kieselsaure und nicht- ionischen Tensiden Hydroiyse- und 
Kondensationsreaktion werden in einem eigenen Verfahrensschritt durchgefuhrt 
Auch hier wlrd der in der Kondensationsreaktion entstandene Alkohol nicht entfernt. 

Eine ahnliche Beschreibung findet sich in JP-A-63-37167 fDrein System, bei dem die 
Silan-Komponente Qber kationisch vemetzende Reste verfugt 

US-A-5411787 beschreibt die Synthese eines Komposits aus in Wasser 
dispergierten polymeren Bindemittein, mindestens einer Aminosiian-Komponente 
und kolloidalen Teilchen mit einer TeiichengroSe von weniger als 20 nm. Auch in 
diesem Fail wird der durch die Hydroiyse des Silans entstandene Alkohol nicht 
entfernt. 



wo 99/52964 



PCT/EP99/02396 



2 

In US-A-4799963 wird die Hersteliung von Kornpositen auf Siian-Basis beschrieben, 
in die zusatzlich koiloidale Kieselsaure Oder nanoskaliges Ceroxid eingearbeitet 
werden 

5 In den genannten Literaturstellen finden sich keine Hinweise tiber den Wirkungs 
mechanismus und auch nur wenig Angaben aber die Topfzeit der darin 
beschriebenen Systeme Ebenso fehlen meist die Angaben uber Restlosungsmittei- 
Gehalte, wobei aber ein rechnerisches Nachvoilziehen der Synthesen auf Rest- 
lOsungsmittel Gehaite von grOfier als 10 Volumen-% schlieSen laSt 

10 

Auf der Basis des soeben besdiriebenen Standes der Technik wurde untersucht, 
inwieweit durch eine gezielte Beschichtung von kolloidalen Systemen mit 
funktionetlen Silanen eine Reduzienjng der WasserenripfindJiclikelt, d h, des Fort- 
schreitens der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion, erzieibar ist und inwieweit 
15 damit stabile Syst^e fur die Hersteliung von Formkorpern und Schichten hersteilbar 
sind, Sia sich aucli fijr die indusfrielle Anwendung eignen 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war somit die Bereitstellung eines Verfahrens 
2ur Hersteliung von nanostrukturierten Formkorpern und Schichten, vorzugsweise 
20 solchen, die fOr optische Zwecke geeignet slnd, uber stabile wasserlosiiche 
Zwischenstufen 

ErfindungsgemaE wurde gefunden, daS waSrige, elektrdstatisch stabilisierte (und 
dadurc^ extrem konzentrationsempfindliche) koiloidale Suspensionen mit reaktrven 

25 monomeren Oder oligomeren Konnponenten (Siianen oder Vorkondensaten 
derselben) beschiciitet werden konnen und dadurch beinn Aufkonzentrieren den von 
Stern beschriebenen Effekt (Z. Elektrochem , 508 (1924)) der Aggregation zweier 
gleichsinnig geladener Teilchen bei deren Annaherung, insbesondere aber auch die 
ansonsten spontan ablaufenden chemischen Reaktionen zwischen reaktiven 

30 Oberflachengnjppen zweier Teilchen, nicht zeigen. Die Aufkonzentrlenang und 
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts auf die Produktseite unter Bildung der 
Oberflachenkondensate wird durch das im Vakuum durchgefiJhrte Entfernen des in 
der Kondensationsreaktion entstandenen Alkohols (in der Regel Methanol oder 
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Ethanol) erreicht, wobei sich bei sehr hoher Lagerstabilitat der Kondensate (> 14 
Tage) relatiV geringe Restlosungsmittel-GehaJte {in der Regel nicht mehr als 20 
Gew,"% und insbesondere nicht mehrais 10 Gew.-%) ergeben. 

5 Durch die Reversibllitat der Bindung Oberflachennnodifizierungsmittel-Teiichen (z.B 
Wasserstoff-BrQckenbindung Oder Metali-Sauerstoff-Bindung (-A!-O Si-, -TI-0-Si= 
usw , siehe 2 B Chem Mat 7 (1996). 1050 - 52) kann bei Zuftlhrung von Warme der 
oben beschriebene ProzeS umgekehrt werden, so daR sine Vernetzung der Partikel 
unter Verfestigung erfolgen kann Eine weitere Reaktion kann auch uber 
10 entsprechend ausgewahlte organische Gruppen am Oberflachenmodifizierungsmittel 
erfolgen (z B Reaktion dieser Gruppen untereinander). 

So konnen z.B waBrige Sole, wie z B Bohmit-, TiO^-, ZrO^- oder Si02-Sole, aber 
auch andere waSrige Sole von Verbindungen der Haupt- und Nebengruppen-Metalie 

15 mit organisch modifizierten Alkoxysilanen derart umgesetzt werden, da& nach dem 
Abziehen des Losungsmitteis und gegebenenfalls der anschlieRenden Dispergierung 
des flussigen Ruckstandes in Wasser klare Losungen erhalten werden, die uber 
einen iangeren Zeitraum stabii sind Dieses Abziehen des l-osungsmitteis (Alkohols) 
ist erforderlich, um die Reaktion der Beschichtung der Teilchen mit den organisch 

20 modifizierten Alkoxysilanen so weit zu fuhren, daS ein hydrolyse- und 
kondensationsstabiies flQssiges System entsteht Diese Systeme k5nnen mit 
ubiichen Verfahren beispielsweise ftlr Beschichtungszwecke eingesetzt und je nach 
funktionelier Gruppe am organisch modifizierten Alkoxysilan gegebenenfalls mit Hilfe 
entsprechender Kataiysatoren themnisch oder photochemisch gehartet werden Bei 

25 der thermischen Hartung bllden sich anorganische Netzwerke und bei Verwendung 
entsprechender organlscher Gruppen parallel dazu auch organische Verknupfungen 
Die resuitierenden Nanokomposite zeichnen sich durch eine hdhe Transparenz aus. 
Wenn sie als Schicht venwendet werden, zeigen sie eine gute Haftung auf sehr 
vielen Substraten und auBerordentlich hohe Kratzfestigkeit 

30 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur 
Herstellung einer Zusammensetzung fur die Bereitsteilung von nanostrukturierten 
Formkorpern und Schichten, weiches die Kontaktierung eines waSrigen und/oder 
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alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus Silicium und den Haupt- und Neben- 
gruppen-Metallen ausgewahiten Elements mit Liber hydrolysierbare Alkoxygruppen 
verfugenden Spezies, die mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan oder 
ein davon abgeleitetes Vorkondensat einschlieBen, unter Bedingungen, die zu einer 
5 (Weiter)hydroiyse der Spezies fOhren, und die anschiieBende Entfernung von 
gefaildetem und gegebenenfalls bereits ursprunglich vorhandenem Alkohof umfaSt 
und dadurch gekennzeichnet ist daS der Alkohol in einer solchen Menge entfemt 
wird, daS der Restalkohoi-Gehalt der Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew 
vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew -% und insbesondere nicht mehr ais 10 Gew - 
10 % ausmacht 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die durch das obige Verfahren 
erhaitlichen Zusammensetzungen und die Verwendung derselben fljrdie Herstellung 
von nanostrukturierten Formkorpern und mit nanostrukturierten Schichten 
15 versehenen Substraten . 

Das erffndungsgemafie Verfahren unterscheidet sich von ahnlichen Verfahren des 
Standes der Technik insbesondere dadurch, daB ein betrachtlicher Teii des im 
System vorhandenen Losungsmittets (Alkohols) aus dem System entfemt wird 

20 Hierdurch wird das Hydroiyse- und Kondensationsgleichgewicht auf die Produktseite 
verschoben und eine Stabilisierung des entsprechenden fltissigen Systems erreicht 
[n der Regei werden mindestens 30 Gew insbesondere mindestens 50 Gew 
und bevorzugt mindestens 70 Gew der Theorie des durch Hydroiyse von Alkoxy- 
gruppen entstandenen Alkohois entfernt Besonders bevorzugt werden mindestens 

25 80 Gew -% und nodi bevorzugter 90 Gew-% dieses Alkohols entfernt. In dieser 
Berechnung ist der gegebenenfalls ursprunglich vorhandene Alkohol (z.B aus dem 
SoJ-Ausgangsmaterial) nicht eingeschlossen (es wird davon ausgegangen, daS die 
entsprechende Alkohoimenge zu 100% entfemt wird), wphl aber die Menge an 
Alkohol. die bereits bet der Herstellung der gegebenenfalls eingesetzten 

30 Vorkondensate entstanden ist. Dadurch wird in der Regel erreicht, daS 10 - 80% 
(vofzugsweise 20 - 50%) aller anwesenden kondensationsfahigen (hydrolysierten) 
Gruppen des Silans eine Kondensatlonsreaktion eingehen. 
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Die Entfernung des Alkohols aus dem Reaktionssystem erfofgt vorzugsweise unter 
vermindertem Daick, damit eine zu starke thermische Beiastung des Systems 
vermieden werden kann. !n der Regei sollte bei der Entfernung des Alkohols aus 
dem System eine Temperatur von 60*'C, insbesondere 50°C und besonders 
5 bevorzugt 40°C, nicht Qberschritten werden 

Im foigenden werden die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Ausgangs- 
materialien naher beschrieben 

10 Bei dem eingesetzten So! kann es sich sowohl um ein wafiriges als auch ein 
alkoholisches oder ein waGrig/alkoholisches Sol handein, Bevorzugt werden rein 
wafirige Sole eingesetzt.. Wird ein Sot mit Alkohoi-Gehalt eingesetzt, handelt es sich 
bei dem Aikohol vorzugsweise um einen solchen mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen, d.h 
Methanol, Ethanol, Propanoi, Isopropanol und die Butanote. 

15 

Das erfindungsgemaGe Sol enthalt eine oder mehrere Verbindungen (vorzugsweise 
eine Verbindung) eines oder mehrerer Elemente, die aus Silicium und den Haupt- 
und Nebengruppen-Metallen ausgewahit sind. Bei den Haupt- und Nebengruppen- 
Metalien handelt es sich vorzugsweise um solche aus der dritten und vierten Haupt- 
20 gruppe (insbesondere Al, Ga, Ge und Sn) und der dritten bis funften Nebengmppe 
des Periodensystems (insbesondere Ti, Zr, Hf, V, Nb und Ta) Es konnen jedoch 
auch andere Metaiiverbindungen zu vorteithaften Ergebnissen fQhren, wie 
beisplelsweise solche von Zn, Mo und W 

25 Bei den entsprechenden Elementverblndungen handelt es sich vorzugsweise um 
Oxide, OxidhydrBte, Sulfide, Selenide oder Phosphate, wobei Oxide und Oxidhydrate 
besonders bevorzugt sind. DemgemaH handelt es sich bei den im erfindungsgemafi 
eingesetzten Sol vorhandenen Verbindungen insbesondere (und bevorzugt) um 
SiOs, AI2O3, AlOOH (insbesondere Bohmit), TiOa, ZrO^ und Mischungen derselben 

30 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Sol weist in der Regel einen 
Feststoffgehait von 5 bis 50 Gew-%, bevorzugt 10 bis 40 und besonders bevorzugt 
15 bis 30 Gew.,-%, auf. 
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Die im erfindungsgemaRen Verfahren einzusetzenden Spezies mit hydrolysierbaren 
Alkoxygruppen schlieRen mindestens ein organisch modifrziertes Alkoxysiian bzw 
ein davon abgeleitetes Vorkondensat ein. Organisch modifizierte Alkoxysilane, die 
effindungsgemafi bevorzugt werden, sind solche der allgemeinen Formel (!): 
5 RVxSiCOR), (1) 

in weicher die Reste R, gleich oder verschieden voneinander (vorzugsweise gieidi)^ 
gegebenenfails substituierte {vorzugsweise unsubstituierte) Kohlenwasserstoff- 
gruppen mrt 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohienstoff- 
atomen darstelten (insbesondere Methyl oder Ethyl), die Reste R\ gieich oder 
10 verschieden voneinander. jeweils eine gegebenenfails substituierte Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen darsteilen und x 1, 2 oder 3 ist 



Beispiele fur Reste R' in der oblgen Formel sind Alkyi-. Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
ArytalkyI". Arylalkenyl-, Alkenylaryl- Reste (vorzugsweise mit jeweils 1 bis 12 und 

15 insbesondere 1 bis 8 Kohienstoffatomen und cyclische Formen einschliefiend), die 
durch Sauerstoff-, Schwefel-. Stickstoffatome oder die Gruppe NR" (R" = Wasser- 
stofF Oder Ci^-Alkyl) unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfails substituierten 
Amino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aikoxy- 

20 carbonyl , Acryloxy , Methacryioxy- oder Epoxygruppen tragen konnen. 

Besonders bevorzugt befindet sich unter den obigen Alkoxysilanen der allgemeinen 
Formel (1) mindestens eines, in weichem mindestens ein Rest R' Liber eine 
Gruppierung verfQgt, die eine Poiyadditions- (einschiieSIich Polymerisations-) oder 
25 Polykondensationsreaktion eingehen kann 

Bei dieser zur Poiyadditions- oder Polykondensationsreaktion befahigten 
Gruppierung handelt es srch vorzugsweise um eine Epoxygruppe oder (vorzugs- 
weise aktlvierte) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen (insbesondere Doppel- 
30 bindungen), wobei eine (Meth)acrylatgruppe ein besonders bevorzugtes Beispiel fur 
die letztgenannten Gruppierungen ist. 
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DemgemaS sind besonders bevon^ugte organisch modifizierte Alkoxysiiane der 
allgemeinen Formel (I) zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung solche, in 

denen x 2 Oder 3 und insbesondere 3 ist und ein Rest (der einzige Rest) R* ftJr { 

t 

GIycidyIoxy-C2.6"alkyl oder (D-{Meth)acryloxy-C2.B"aikyi steht f 

5 • ' \ 

t 

Konkrete Beispiele fur derartige Silane sind 3-GIycidQxypropyltri(m)ethoxysilan, 3,4* f 
Epoxybutyltrimethoxysilan und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyttrimethoxysiian sowie 3- 
(Meth)acryloxypropyltri{m)ethoxysilan und 2-(Meth)acryloxyethyitri(m)ethoxysiIan 
Weitere Beispieie fUr geeignete Verbindungen mit x = 1 oder 2 sind 3-Glycidoxy- 
1 0 propyldimethyl(m)ethoxysilan, 3 -Glycidoxypropylmethyldi(m)ethoxysilan, 3-(Meth)- ! 
^ acrytoxypropylmethyldt{m)ethoxysiian und 2 (Meth)acryloxyethylmethyldi{m)ethoxy-' 

silan. 

Weitere Alkoxysiiane, die gegebenenfalls als solche, bevorzugt aber in Kombination 
15 mit Alkoxysiianen mit den obigen zuf Polyadditions - bzw.. Polykondensationsreaktion f 
befahigten Gruppierungen eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Tetra - 
methoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysiian, Tetra-n-butoxy silan, Cydo- 
hexyltrimethoxysiian, Cyciopentyltrimethoxysilan, Ethyltrimetlioxysilan, Phenylethyl- 
trimethoxysiian, Phenyitrimethoxysiian, n-Propyitrimethoxysilan, Cyciohexylmethyl 
20 dimethoxysilan, Dimethyidimetlioxysiian, Diisopropyldimethoxysilan, Phenyinfiethyi- I 
dinnethoxysiian, Phenylethyltriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Piienyimethyldi- f 
. ■ etiioxysilan und Phenyldimethylethoxysilan. ^ 

1 

Insbesondere wenn den erfindungsgemalien nanostrukturlerten Formkorpern und 
25 Schiditen schmutz- und wasserabweisende Eigenschaften und eine niedrlge Ober- 
flachenenergie veriiehen werden sollen, kSnnen zusammen mit dem organisch 
modifizierten Alkoxysiian auch Silane eingesetzt werden, die Qber direkt an Silicium 

r' 

gebundene fluorierte Alkyl-Reste mit mindestens 4 Kohlenstoffertomen (und 
vorzugsweise mindestens 3 Fluoratomen) verfilgen, wobei die Kohlenstoffatome in 
30 a- und &-StelIung zum Silicium vorzugsweise keine Fluoratome tragen, z.B. 
(T'ridecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyi)methyldiethoxysi!an, (TridecafIuor-1 , 1 ,2,2-tetra'- 
hydrooctyl)triethoxysilan, (Heptadecafluor-1 , 1 ,2,2-tet^ahydrodecyl)metl^yidiethoxy- 1 

siian und (Heptadecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrodecyl)trietiioxysilan 1. 

I 
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SelbstverstandJich kfinnen die Spezies mit hydroiysierbaren Alkoxygruppen, die 
erfindungsgemaG eingesetzt werden, zusStzfich zu den obigen Silanen 
(rnsbesondere den organisch modifizierten) auch von SHanen verschiedene Spezies 
umfassen. Beispiefe hierfur sind Alkoxide (vorzugsweise mit Ci^-Aikoxygruppen) von 
5 Aluminium, Titan, Zirkonlum, Tantal, Niob, Zinn, Zink, Wolfram, Germanium und Bor 
Konkrete Beispiele fur derartige Verbindungen sind Aluminium-sek -butylat Titaniso-^ 
propoxid, Titanpropoxid, Tltanbutoxid, Zirkoniumisopropoxid, Zirkoniumpropoxid, 
Zirkonfumbutoxid, Zirkoniumethoxid, Tantaiethoxid, Tantalbutoxid, Niobethoxid, 
Niobbutoxid, Zinn t-butoxid, Wolfram (VI )ethoxid, Germaniumethoxid, Germanium- 
10 isopropoxid und Di-t-butoxya!uminotriethoxysilan. 

Insbesondere bei den reaktionsfahigeren Alkoxiden (z.B von Al, Ti, Zr usw ) kann es 
sioh empfelilen, diese in kompexierter Form einzuselzen, wobei Beispiele fur 
geelgnete Komptexierungsmittel z.B ungesattigte Carbonsauren und B Dicarbonyl- 

15 Verbindungen, wie z.B Methacryfsaure, Acetytaceton und Acetessigsaureethylester, 
sind. Werden von den organisch modifizierten Alkoxysiianen verscliiedene Spezies 
mit hydroiysierbaren Aikoxygruppen eingesetzt, so betragt das Molvertiaitnis der 
organisch modifizierten Alkoxysilane zu den davon verschiedenen Spezies 
vorzugsweise mindestens 2:1, insbesonder^e mindestens 5:1 und besonders 

20 bevorzugt mindestens 10:1 

Wenn im erfmdungsgemaften Verfahren die bevorzugt eingesetzten organisch 
modifizierten Alkoxysilane mit zu einer Polykondensations- bzw Polyadditions- 
reaktion befahigter Gruppierung eingesetzt werden, ist es bevorzugt, der 
25 entsprechenden Zusammensetzung auch eine Starterkomponente einzuverleiben, 
wobei das Moiverhaltnis von Starter zu organischer Gruppe in der Regel 0,15:1 nicht 
ubersteigt. 

Werden z.B Silane der allgemeinen Fomiel (I) mit Epoxygruppen eingesetzt, eignen 
30 sich als Starter insbesondere Imidazole, Amine, Saureanhydride und Lewis-Sauren 
Wenn Imidazole eingesetzt werden sollen, ist 1-Methylimidazol besonders 
bevorzugt, Andere bevorzugte Beispiele fur Imidazol-Starter sind 2-Methylimidazoi 
und 2-Phenylimidazol. Beispiele fur Starter aus der Gruppe der primaren, 
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sekundaren und tertiaren Amine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, 1 ,6-Diaminohexan, 1,6-Bis(dimethyianiino)hexan, Tetramethyl- 
ethylendiamin, N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin, 1,4-DiazabicycloI2.2.2]- 
octan, Cyclohexan-1 ,2-diamin, 2-{AminomethyO-3,3,5-trimethylcyciopentylarnin, 4,4'- 
5 Diaminocyclohexytmethan, 1 ,3- Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(4-amino- 3 methy)- 
cydohexyl)methan, 1,8-Diaminap-menthan, 3-{Aminoethyl)-3,3,5-"trimethyIcycte- 
hexylamin (Isophorondfamin), Piperazin, Piperidin, Urotropin, Bis{4-aminophenyl)- 
methan und Bis{4-aminopheny l)suifbn , Die als Starter eingesetzten Amine konnen 
auch mit Silanen funktionalisiert sein Beispiele hierfur sind N-{2-Aminoethyl)-3- 

10 aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysjian, Amino- • 
} propyitrimethoxysilan und Aminopropyltriethoxysilan Zusatziich konnen Bortrifluorld- 

Addukte von Aminen, wie beispieisweise BFs-EthyJamin, etngesetzt warden Weiter 
kann die organische Vernetzung mit Hilfe von Saureanhydriden (vorzugsweise in 
Kombination mit tertiaren Aminen), wie Ethyibicycfo[2 2 1]liepten-2,3 ■ 

15 dicarbonsaureanliydrid, Hexahydronaphthalindicarbonsaureanhydrid, Phthaisaure- 
anhydrid, 1 ,2-Cyciohexandicarbonsaureanhydrid, aber auch [3-(Tnethoxysiiyl)- 
propyl]bemsteinsaureanhydrid bewerksteiiigt werden, Zusatziich geeignete 
Katalysatoren fur die Vernetzung von Epoxygruppen im vorliegenden Fall sind 
(gegebenenfalis vorhydrolysierte) Atkoxide von Aluminium. Titan und Zirkonium, z B. 

20 Ai(0C2H4OC4Hj3, sowre organische Carbonsauren, wie z.B PropionsSure. 

Im Falle der Verwendung von Silanen der obigen Forme! (!)» die Qber {Meth)acrylat- 
gmppen verfugen, kann der Zusammensetzung ein herkSmmiicher thermischer 
Poiymerisationskatalysator oder ein herkommlicher Photopolymerisationskatalysator 
25 zugesetzt werden , Beispiele fOr bevorzugt eingesetzte thermische t^talysatoren sind 
Azobisisobutyronitrit, Diacylperoxide (z.B Dibenzoylperoxid und Ditauroylperoxid), 
Peroxydicarbonate, Aikylperester, Perketale, AikyI- oder Arylperoxide, Ketonperoxide 
und Hydroperoxide., 

30 Selbstverstandlich ist es auch moglich, der Zusammensetzung rein organische 
Komponenten einzuverleiben, die mit reaktiven Gruppen an den Silanen der 
allgemeinen Formet (!) reagieren und so eine weitere Vernetzung bei der Hartung 
herbeiftihren konnen. Zum Beispiel sind im Falle der Verwendung von Silanen mit 
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(Meth)acrylatgruppe konkrete Beispiele fOr nutziiche Vernetzungsmittel Bisphenol A- 
Bisacrylat, Bisphenol A- Bismethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylol- 
propantrimethacrylat, Neopentylgiycoldimethacrylat, Neopentylglycoldiacryiat, 
Diethyienglycoidiacrylat, Diethylenglycoldimethaciylat, Trrethylengtycoldiacryiat, 
5 Triethyienglycoldimethacrylat, Tetraethyiengfycoldiacrylat, Tetraetiiylengtycoidimeth- 
acrylat, Polyethylenglycoldiacrylat, Polyetiiyienglycoidimethacrylat 2,2,3,3-Tetra- 
fluor-1,4'butandioldiacrylat und -dimethacrylat. 1.1,5,5-Tetrahydroperfluorpentyl-1,5- 
diacrylat und -dimethacrylat. Hexafluorbisphenoi A-Diacrylat und -Dimethacrylat, 
Octafluorhexandiol-1.6-diacrylat und -dimethacrylat. 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)- 
1 0 tetrakis(tr!methylsiloxy)disiloxan , 1 , 3-B!s(3-acryloxypropyl)tetrakis(trimethylsiloxy)di- 
siioxan, 1,3-Bis(3-methacryioxypropyl)tetramethyldlsiloxan und 1,3-B!5(3-acrytoxy 
propyf)tBtramethyldisiloxan 

Werden nanostrukturierte Formkojper und Schichten mit hydrophilen Eigenschaften 
15 gewunscht, ist es zum Beispiel moglich, der erfindungsgemaSen Zusammensetzung 
zusatzlich Komponenten einzuverleiben, die zu derartigen hydrophiien Eigen- 
schaften fuhren, Hierzu konnen kovalent an die anorganische Matrix anbindbare 
Komponenten (z B. eine Komponente mit fraier Hydroxygruppe, wie (Meth)acryi- 
saur&-2-hydroxyethylester) oder eine frei in der Matrix bewegliche hydrophiie 
20 Komponente (z.B, ern Tensid) oder eine Kombination der beiden vemendet werden 

Bei den erfindungsgemaU einzusetzenden Bedingungen, die zu einer (Weiter)- 
hydrolyse der Spezies mit hydrolysierbaren Alkoxygruppen bzw. der entsprechenden 
Vorkondensate fDhren, handeK es sich vorzugsweise um die Anwesenheit von 
25 mindestens 0,5 Mol H^O pro hydrolysiejtarer Alkoxygruppe. Diese Wassermenge 
wird in der Regel bereits durch das im Sol vorhandene Wasser bereitgestelit Ist dies 
nicht der Fall, sollte die entsprechende Wassermenge separat zugesetzt werden. 



Noch bevoTZugter ist es, wenn ein Kataiysator fur die Hydrolyse (und Kondensation) 
30 der Alkoxygruppen anwesend ist. Bevorzugte Katalysatoren fiir diesen Zweck sind 
saure Katalysatoren, z,B wSBrige (Minerai)sauren wre z.B HCI 
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Das Mengenverhaitnis der eingesetzten Ausgangsmateriaiien (Sol und Spezies mit 
hydrolysierbaren Aikoxygruppen) wird vorzugsweise so gewahit, daS im endgtiltigen 
Formkorper bzw in der endgiiltigen Schicht (nach Hartung) der vom Sol herrUhrende 
Feststoffgehalt 1 bis 50 Gew.,-% und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% des 
5 Formkonsers bzw. der Scliicht ausmacht 

Das Verfahren der Kontaktierung des walirigen und/oder alkohollschen Sols mit den 
Spezies mit hydrolysierbaren Aikoxygruppen unter Bedingungen, die zu einer 
Hydrolyse der Spezies mit Aikoxygruppen fufiren, ist dem Fachmann gelaufig und 

10 wird in den folgenden Beispieien welter eriautert Nach der Entfernung des 
Losungsmittels (Alkohols) aus der Zusammensetzung (die in der Rege! dazu fuhrt, 
daS 10 bis 80% und insbesondere 20 bis 50% der hydrolysierbaren Ausgangs- 
Alkoxygruppen eine Kondensationsreaktion eingegangen sind) kann es sich fur 
bestimmte Zwecke ais vorteiihaft erweisen, die resultierende Zusammensetzung 

15 durch Zugabe von Wasser auf eIne geeignete Viskositat einzustetlen.. Bevorzugt iiegt 
die Vilkositat der Zusammensetzung, insbesondere fur Beschichtungszwecke, unter 
5000 mPas, insbesondere unter 3000 mPas 

Zur Herstellung von nanostrukturierten FomikSrpern und mit nanostrukturierten 
20 Schichten versehenen Substraten mit Hilfe der erfindungsgema&en Zusammen- 
setzung bringt man diese entweder in etne Form ein oder auf ein Substrat auf und 
fQhrt anschlieBend - gegebenenfalls nach vorangehender Trocknung bei Raum- 
temperatur bzw teicht erhShter Temperatur, insbesondere im Falle der Herstellung 
von Schichten - eine thermische (und gegebenenfalls zusatzlich eine photo- 
25 chemische) Hartung dutch, tm Falle der Herstellung von Schichten konnen alte 
herkOmmiichen Beschichtungsverfahren eingesetzt werden, z.B Tauchen, Fluten, 
Walzen, Spriihen, Rakein, Schleudern Oder Siebdrudc 

Die Aushartetemperatur Iiegt in der Regei im Bereich von 90°C bis 300°C, 
30 insbesondere 110°C bis 200^0, im Falle der Schichthersteilung insbesondere auch 
abhangig von der Temperaturbestandigkeit des zu beschichtenden Substrats,. 
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Wie bereits eingangs erwahnt, eignet sich die erfindungsgemaSe ZusammensetZLing 
zur Beschichtung der verschiedensten Substrate und zeigt auf diesen auch ohne 
Oberflachenbehandiung in vielen Fallen eine sehr gute Haftung sowie eine auSer- 
ordentiich hohe Kratzfestigkeit Besonders bevorzugte Substrate fur die Schicht- 
herstellung sind Glas, nicht transparente und transparente Kunststoffe und Metaile. 
Beispiele fur geeignete Kunststoffe sInd Poiycarbonat, Poly<meth)acrylate, Polystyroi 
Poiyvinylchiorid, Polyethylenterephthaiat, Polypropylen und Polyettiyien, wShrend ein 
bevorzugtes Metall-Substrat Aluminium ist,. 

Demgemafi eignen sich die erfindungsgemaR zuganglichen Zusammensetzungen 
fur eine Vielzahl von Anwendungen Beispieie hierfiir sind insbesondere die 
foigenden: 

Beschiciitung zur ErhShung der Kratz- und Abriebfestigkeit auf: 

- Decklacken von Haushaitsgegenstanden und Transportmittein 

- transparenten und nicht-transparenten Polymerbauteilen 

- metallischen UntergrQnden 

- keramischen und Glasuntergrtinden 

Beschichtung zur Verbessemng der Abrieb- und Korrosionsbestandigkeit von Edel- 
und Nicht-Edetmetallen: 

- Mg: Motorblocke, Brillengesteiie, SportgerSte, Felgen, Getrlebegehause 

" Al: Transportmittel-Karosserien, Felgen, Fassadenelemente, Mobel, Warme 
tauscher 

- Stahl: PreRformen zur Bauteilhersteilung, Sanitararmaturen 

- Zn: Dachkonstruktionen, SchuHwaffen, iftJrbag-Beschleunigungsmassen 

- Cu: Turbeschlage, Wannetauscher, Waschbecken 

Beschichtungen zur Verbesserung des Reinigungsverhaitens: 

Ulnsichtlich Belspielen fiJr diese Anwendung sei auf die DE-A-1 9544763 verwiesen. 
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Beschichtungen zur Verbesserung der Bauteiientformung und Verringerung der 
Anhaftung: 

- MetaIN und Polymertransportbander 

5 - Walzen fiir Polymerisationsreaktionen 

PreUfbmnen zur Hej^tellung von Poiystyrol Bauteiten — 

- Antigrafflti auf Decklacken und Fassaden 

Beschichtungen fur Antibeschlageffekt: 

10 

- Transportmittelverglasung 

- Briflengiaser 

- Spiegel (z, B Badezimnner-, Kfe-Ruck- und Kosmetikspieget) 

- optische Bauteile (z, B. Spektioskopspiegel und Laserprismen) 

1 5 Efemente zur Verkapselung {z.B.. Gehause fur nrieteorotogische Gerate) 

Beschichtungen fur Antireflexeigenschaften: 

- Poiynner oder Glasabdeckungen von Anzeigeelementen {z.B Kfz Armaturen- 
20 bretter, Schaufenstervergtasungen) 

Beschichtungen fiir lebensmitteltechnische Anwendungen: 

- Diffusionssperrschichten (Verhinderung der Diffusion von zB Gasen, 
25 Acetaidehyd, Biei- oder Alkaiiionen, Geruchs- und Geschmacksstoffen) 

Beschiditung von Hohlglasartikein: 

- Beschichtungen von GetrSnkeflaschen zur Erhohung des Berstdruckes 
30 - Elnfarbung von farblosem Glas mitteis einer Beschichtung 
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Hersteilung von optischen Formkorpern und selbsttragenden Foiien: 

- Nanokomposit-Briilenglaser 

" kratz- und abriebfeste Foiien fur Verpackungen 

5 

Die folgenden Beispiele dlenen der weiteren Erlautemng der vorliegenden Erfindung,. 
In alien diesen Beispielen wurde das durch die Hydrolyse entstandene LOsungsmittel 
(Ethanol) zu mindestens etwa 95% entfemt, 

10 Beispieil 

27,8 g (0.1 Mol) (3-Glycidyloxypropyl)triethoxysiian (GLYEO) wurden mit 27,8 g 
Kieselsol (30 gew '%-ige waSrige Losung von SiOs, Levasii® 200S der Fimna Bayer) 
versetzt. Das Gemisch wurde anschliefiend 5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt 
15 Darauf wurde das durch Hydrolyse entstandene Ethanol destHlativ entfernt 
(Rotaiionsvertiampfer, maxinnale Badtemperatur 40°C) Der Ruckstand wurde mit 
1,11 g (0,0005 Mol) N-(2-Amtnoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (DIAMO) 
versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt.. 

20 Mit dem resultierenden System wurden Polycarbonat- und Aluminium-Platten sowie 
CR-39-Linsen beschichtet. Die Poiycarbonat-Platten wurden durch Coronaentladung 
vorbehandelt Die beschichteten Polycarbonat- und Aluminium-Platten wurden nach 
30-minutiger Aufbewahrung bei Raumtennperatur 4 Stunden bei 13Q*'C ausgehartet 
Die CR-39-Linsen wurden nach 30-minQtiger Aufbewahrung bei Raumtemperatur 4 

25 Stunden bei 90X ausgehartet 

Beispiel 2 

Beispiei 1 wurde wiederhoit, jedoch wurden statt DIAMO 3,05 g (0,001 Mol) [3-(Tri- 
30 ethoxysiiyi)propyl]bernsteinsaureanhydrid (GF20) etngesetzt. Die Untersuchung der 
Abriebbestandigkeit von mit dieser Zusammensetzung beschichteten Poiycarbonat- 
Platten ergab bem Taber-Abrasions-Test (Rollenmaterial CS 10F, 1000 Zykien, 
RoHenlast 500 g) einen Streulichtveriust von 7%. 
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Beispiel 3 

Beisprel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde statt des Kieselsols eine Bohmit- 
Suspension (2,78 g Disperal^ P3 in 25 g destilliertem Wasser) verwendet 

5 

Beispiel 4 ^ 

Beispie! 3 wurde wiederhoit, jedoch wurden als Katalysator statt DIAMO 3,78 g (0,01 
Mol) AI(OEtOBu)3 verwendet. 

10 

Beispiel 5 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 27,8 g des in Beispie! 1 beschriebenen 
Kieseisois versetzt. Das Gemlsch wurde anschiieSend 5 Stunden bei 
15 Raumtemperatur geriihrt, worauf sich eine Entfernung des durch Hydrolyse 
entstandenen Ethanols wie In Beispiel 1 beschrieben anschloQ. Der Ruckstand 
wurde mit 2,84 g (0,01 Mof) TiO^-haft^em Sol, das wie im folgenden beschrieben 
bergestellt worden war, versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur get Uhrt 

20 Zur Herstellung des TiOs-haltigen Sois wurden 28,42 g (0,1 Mol) TetraisopropylorthO" 
titanat (Ti{OiPr)4) in 60 ml Isopropanol gelost und mit konzentrierter Salzsaure im 
Motverhaitnis 1:1 versetzrt. Nach 2-sttJndigem ROhren bei Raumtemperatur wurden 
die fluchtigen Bestandteiie abrotiert und der RQckstand wurde in 70 ml Wasser 
aufgenommen. 

25 

Beispiel 6 

139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) Tetraethoxysiian (TEOS) 
gemischt Das Reaktionsgemisch wurde mit einer HCI-sauren Bohmit-Suspension 
30 (12,82 g nanoskaiiges Bohmitpuiver in 128,20 g 0/1 n HCI-Losung) versetzt und 5 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, Das durch Hydroiyse entstandene Ethanol 
wurde wie in Beispiel 1 beschrieben destillativ entfernt. Darauf wurden der Mischung 
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3,78 g {0,01 Mol) AI(OEtOBu)3 zugesetzt, woran sich ein 1-stundjges Ruhren bei 
Raumtemperatur anschlod. 

Durch Coronaentladung vorbehandelte Polycarbonat-Platten und Plasma- 
5 vorbehandelte CR-39-Linsen wurden mit der so hergestellten Zusammensetzung 
beschichtet und eine Stunde themnisch bei 130' bzw. 90*^0 ausgehartet 

Beispiel 7 

10 29,0 9 (0,1 Mol) 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan wurden mit 29,0 g des in Beispiel 
1 beschriebenen Kieseisols versetzt und 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
Anschlieliend wurde die Mischung mit 13,0 g (0,1 Mol) Methacrylsaure-2-hydroxy- 
ethytester (als hydrophiier Komponente) versetzt und 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gertihrt Daran schlofl sich eine destillative Entfernung (wie in 

15 Beispiei 1 beschrieben) des durch Hydrolyse entstandenen Alkohols aus dem 
Reaktionsgemlsch an Dem eingeengten Reaktionsgemisch wurden 0,48 g 
Dibenzoylperoxid {1 Moi-% bezogen auf vorhandene Doppelbindungen) zugesetzt. 

Die so hergestefltei Zusannmensetzung wurde auf durch Coronaentladung 
20 vorbehandelte Polymethyimethacrylat-PIatten aufgetragen und 4 Stunden thermisch 
bei 95X gehSitet. 

Beispiel 8 

25 55,6 g 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan wurden mit 0,51 g Tridecafluor-1,1,2,2-tstra- 
hydrooctyH-triethoxysiian versetzt und gerQhrt. Die resultierende Mischung wurde 
mft 10,85 g 0,1 n HCI (entsprechend der stOchiometrischen Wassermenge fur die 
Hydrolyse der Alkoxysilane) versetzt Nach 24-stundigem ROhren bei 
Raumtemperatur wurden 55,6 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieseisols dazu 

30 gegeben und es wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt Der durch die 
Hydrolyse entstandene Alkohol wurde wie in Beispiel 1 beschrieben am Rotations- 
verdampfer entfernt (abrotierte Menge 26,4 g), Darauf wurden 2,22 g DIAMO 
zugesetzt und es wurde eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geruhrt 
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Beispiei 9 



278,42 g GLYEO warden mit 54 g 0,1 n HCl unter RUhren 5 Stunden mit 10 g eines 
Reaktionsproduktes aus 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan und Poiyethylengiycol-600 
5 bei Raumtemperatur cohydroiysierl. Das bei der Vorhydroiyse entstandene Ethanoi 
wurde am Rotationsverdampfer abgezogen (Bad tern peratur 25*'C, 30 - 40 mbai'). 
AnschlieRend warden in dieses Gemisch 926 g des in Beispiei 1 beschriebenen 
Kieselsofs eingertihrt, worauf 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt wurde. Darauf 
wurden 11/12 g DIAMO aJs Starter zugesetzt und es wurde eine weitere Stunde bei 
10 Raumtemperatur geruhrt Unter starkem Ruhren wurden dann 20 g eines nicht- 
ionischen Tensids auf Silicon -Basis zugesetzt. 



Mit der resultierenden Zusammensetzung beschichtete Floatglas-Substrate wurden 
im Trockenschrank 4 Stunden bei 13G°C ausgehartet 

15 

Beispiei 10 

Beispiei 1 wurde wiederholt, aber statt DiAMO wurden 1,32 g (0,005 Mol) 
TrimetiiQxysilylpropyldiethylentriamin (TRIAMO) eingesetzt,. 

20 

Beispiei 11 

Beispiei 1 wurde wiederholt jedoch wurden statt DIAMO 0,74 g (0.01 Mol) Propion- 
s&ure als Starter verwendet. 

25 

Beispiei 12 

Beispiei 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 3,87 g (0,01 Mo!) 
AI{OEtOBu)3 Starter venA^endet. 

30 
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Beispie! 13 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden start DIAMO 0,41 g (0,005 Mol) 1- 
Methylimidazoi als Starter verwendet 

5 

Beispiel 14 ~^ 

Beispie! 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 5,27 g (0,01 Moi) einer 
IWischung verwendet, die durch Vereinigen von 3-Aminopropyltriethoxysiian (AMEO) 
10 mit GF20 im Moiverhaltnis 1:1 unter Eiskuhlung erhalten worden war 

Beispiel 15 

Beispiei 6 wurde wiederholt, jedoch wurden statt der HCi-sauren Bohmit-Suspenston 
15 95,5 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsois verwendet und die Menge an 
Katalysatof wurde verfunffacht., 

Durch Coronaentladung vorbehandeite Poiycarbonat-Platten und Plasma- 
vorbehandeite CR-39-Linsen wurden mit der resultierenden Zusammensetzung 
20 beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130**C bzw„ 90°C ausgehartet. 

Beispiei 16 

27,8 g (0,1 Moi) GLYEO wurden mit 13,5 g 0,1 n \-\Cl versetzt und 2 Stunden bei 
25 Raumtemperatur geruhrt. Zu diesem Vorhydrolysat wurden 27,8 g Organosol (30 
Gew -% SiOa in Isopropanol, Bayer PPL 6454-6456) gegeben und 5 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Anschliefiend wurden das durch Hydrolyse entstandene 
Ethano! sowie das LSsungsmittei isopropanol destillativ entfernt Der RQckstand 
wurde mit 18,9 g H2O (pH 3,2) versetet Anschlieftend wurden 1,11 g (0,0005 Mol) 
30 DIAMO unter starkem Ruhren zugegeben und es wurde 1 Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt. 
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Mit der resultierenden Zusammensetzung wurden Poiycarbonat- und Aiuminium* 
Flatten sowie CR-39-Linsen beschichtet. Die Polycarbonat-PIatten wurden durch 
Coronaentladung vorbehandelt Die beschichteten Poiycarbonat- und Aluminium- 
Platten wurden nach 30 minutiger Aufbewahrung bei Raumtemperatur 4 Stunden bet 
5 130'C ausgehartet. Die CR-39-Unsen wurden nach 30 Minuten bei Raumtemperatur 
4 Stunden bei 90**C ausgehartet - 

Beispiel 17 

10 139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) TEOS gemischt und 
stochiometriscii mit 0,1 n Saizsaure versetzt Das Reaktionsgemisch wurde 16 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieUend wurde das durch Hydroiyse und 
Kondensation entstandene Ethanoi destiliativ entfernt Das eingeengte Reai<tions- 
gemisch wurde nun mit einer HCI-sauren Bohmit-Suspension (12,82 g Bohmit-Pulver 

15 in 128,8 g 0,1 n HCI-Losung) versetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
DerMlschung wurden dann tropfenweise 3,78 g (0,01 Mol) Ai(OEtOBu)3 zugesetzt. 
Das so hergestellte Beschichtungsmateriai wurde noch ca, 4 Stunden bei Raum- 
ternperatur geruhrt 

20 Corona-vorbehandelte PolycariDonat-Platten bzw Plasma-vorbehandeite CR-39' 
Unsen wurden beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90"C 
ausgehartet. 



25 



Beispiel 18 



139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wuixlen mit 62,4 g (0,3 Mol) TEOS gemischt und 
stochiometrisch mit 0,1 n Saizsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 
Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt AnschlieGend wurde das durch Hydrolyse und 
Kondensation entstandene Ethanoi destiilativ entfernt,, Der eingeengten Reaktions- 
30 mischung wurden 30 Gew.-% angesauerte Kieselsol-L.osung (siehe Beispiel 1) 
zugesetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, Der Mischung wurden dann 
tropfenweise 18,9 g (0,05 Mo!) AI(OEtOBu)3 zugesetzt. Das so hergestellte 
Beschichtungsmaterial wurde noch ca.. 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 



"■in. 



wo 99/52964 



PCT/EP99/02396 



20 

Corona-vorbehandelte Polycarbonat-Platten bzw., Plasma-vorbehandelte CR-39- 
Linsen wurden beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130*'C bzw. 90°C 
ausgehartet. 

5 Beispiel 19 

27,8 g (0 J Mol) GLYEO wurden mit 0,51 g Fluorsilan (siehe Beispiel 8; 1 Mol-% 
bezuglich GLYEO) versetzt und gerOhrt. Die Mischung wurde mit 5,46 g 0,1 n HCI, 
die der stochiometrischen Mange an Wasser zur Hydroiyse entsprechen, versetzt 
10 Das Gemisch wurde anschlieSend 24 Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Danach 
wurde der durch Hydroiyse und Kondensation entstandene Alkohol abrotiert. Der 
Ruckstand wurde mit 3,87 g (0,01 Mot) AI(OEtOBu)3 und 27,8 g angesauertem 
Kieselsol (siehe Beispiel 1) versetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt 

15 Beispiel 20 

27,8 g (0,1 Mol) Gl.YEO wurden mit 0,255 g Fluorsilan (siehe Beispiel 8; 0,5 Mol-% 
bezOglich GLYEO) versetzt und gerQhrt. Die Mischung wurde mit 5,43 g 0,1 n HCI, 
die der stochiometrischen Menge an Wasser zur Hydroiyse entsprechen, versetzt. 
20 Nach 24 Stunden RQhren bei Raumtemperatur wurde der durch die Hydroiyse 
entstandene AlKohol abrotiert Die abrotierle Menge von ca, 13 g entspricht ca, 95% 
Der Ruckstand wurde mit einer BShmit-Suspension (2,78 g Disperal® P3 in 25 ml 0,1 
n Salzsaure-LOsung) dispergiert, mit 1,89 g (0,005 Mol) AKOEtOBu)3 versetzt und 
eine Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt 

25 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Hersteliung einer Zusammensetzung flJr die Bereitstellung von 
nanostrukturierten Formkarpern und Schichten, umfassend die Kontaktieaing 
5 eines waBrigen und/oder alkoholrschen Sofs einer Verbindung eines aus 

Silicium und den Haupt- und Nebengruppen-Metailen ausgewShlten Elements 
mit Liber hydrolysierbare Alkoxygruppen verfugenden Spezies, die mindestens 
ein organisch modifizlertes Alkoxysiian oder ein davon abgeleitetes Vor- 
kondensat einschliefien: unter Bedingungen, die zu einer {Weiter)hydrolyse der 
10 Spezies fuhren, und die anschiie&ende Entfernung von gebiidetem und 

gegebenenfalls bereits ursprlinglich vorhandenem Aikohol, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Alkohol in einer soichen Menge entfernt wird, daS der Rest- 
afkohol-Gehalt in der Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew ■% ausmacht . 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, in welchem die entfernte Alkoliol- Menge die 
Menge ist, die zusatzlich zur Gesamtmenge des gegebenenfalls bereits 
ursprunglich vorliandenen Aikohots mindestens 30 Gew -% und insbesonder© 
mindestens 50 Gew.-% des Alkohols entspricht, der durcli Hydrolyse aller 
ursprunglich vorhandenen Alkoxygruppen theoretisch gebildet werden kann . 

20 

3. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQdie 1 und 2, in welchem der 
Zusammensetzung nach der Entfernung des Aikohols Wasser zur Einstellung 
einer geeigneten Vlskdsitat zugesetzt wird 

25 4 Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, in welchem ein wSliriges 
Sol eingesetzt wird 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, in welchem die das Sol 
aufbauenden Verbindungen von mindestens einem aus Silicium und den 
30 Metallen der dritten und vierten Hauptgruppe und der dritten bis funften 

Nebengruppe des Period ensystems ausgewShiten Eiement, und insbesondere 
von Si, AI, Sn, Ti oderZr, abgeieitet sind. 
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Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, in welchem es sich bei den 
das Sol aufeauenden Verbindungen um mindestens ein Oxid{hydrat), Sulfid, 
Seienid oder Phosphat, insbesondere um ein Oxid(hydrat), handelt. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspniche 1 bis 6, in welcliem es sich bei 
dem Sof um ein soiches von SiO^, AI2O3, AlOOH, TIO^ und/oder ZrO^ handeit. - 

Verfahren nach irgendeinem der Ansprliche 1 bis 7, in welchem das organisch 
modifizierte Alkoxysllan mindestens eine Verbindung der aligemeinen Fomiei 
(I) etnschtie&t: 

RVxSi(OR), (I) 
in welcher die Reste R gegebenenfafls substituierte Kohlenwasserstoffgruppen 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, die Reste R', gieich oder verschieden 
voneinander, jeweils eine gegebenenfatis substituierte Kohlenwassersloff- 
gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen und x 1, 2 oder 3 ist 

Verfahren nach Anspruch 8, in welchem die Reste R C^^-Alkyigmppen, 
insbesondere Methyl und Ethyl, reprasentieren, x 2 oder 3r insbesondere 3, ist 
und der bzw. mindestens einer der Rest(e) R' uber eine Gruppierung verfugt, 
die zu einer Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion befahigt ist 

Verfahren nach Anspruch 9, in welchem die zur Polyadditions- oder Poly- 
kondensationsreaktion befdhigte Gruppierung eine Epoxygruppe oder eine 
vofzugsweise aktlvierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung, ins- 
besondere eine (Meth)acryiatgruppe, ist 

Verfehren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 10, in welchem es sich bei 
dem bzw mindestens einem der Rest(e) R' um eine co-Glycidoxy-Ca^- 
alkylgruppe oder eine a>-(Meth)acryloxy-C2^-aikylgruppe handelt. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 9 bis 11, in welchem der 
Zusammensetzung ein Kataiysator fur die Polyadditions- bzw. Poly- 
kondensationsreaktion zugesetzt wird , 
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13 Verfahren nach trgendeinem der Anspitiche 1 bis 12, in welchem die 
Bedingungen, die zg einer (Weiter)hydrolyse der uber hydroiysierbare Alkoxy ■ 
gruppen verfugenden Spezies fuhren, die Anweseniieit von (a) mindestens 0,5 
Mol H2O pro hydroiysierbarer Alkoxygruppe und (b) einem vorzugsweise sauren 
5 Katalysator ftlr die Hydroiysereaktion einscliiieRen . 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, bei dem das Sol in einer 
soichen Menge eingesetzt wird, daB im fertiggestellten Formkorper bzw in der 
fertiggestellten Schicht der Sol-Feststoffgehalt 1 bis 50 Gew-% und 

10 insbesondere 5 bis 30 Gew.-% des Formkorpers bzw. der Schicht ausmacht 

15. Zusammensetzung fur die Bereitstellung von nanostrukturierten Formkorpern 
und Schichten, erhaltiich gemaR dem Verfahren nach irgendeinem der 
Anspriiche 1 bis 14. 

15 

16. Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpern und mit 
nanostrukturierten Schichten versehenen Substraten, bei dem man eine gemaB 
dem Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 14 hergestellte 
Zusammensetzung 

20 (a) in eine Form einbringt; oder 

(b) auf ein Substrat aufbringt; und 

ansc^lie&end eine thermische und gegel3enenfalls zusStzIich eine photo- 
chemische Hartung durchfQhrt. 

25 17 Verfahren nach Anspruch 16, bei dem es sich bei dem Sut^rat urn ein solches 
aus Glas, Kunststoff oder Metal! handelt 

18. Nanostrukturierte Fomikorper und mit nanostrukturierten Schichten versehene 
Substrate, erhaitlich nach dem Verfahren gemaG irgendeinem der Anspruche 
30 16 und 17 . 

19 Verwendung der nanostrukturierten FormkSrper und mit nanostrukturierten 
Schichten versehenen Substrate nach Anspruch 18 fiir optische Zv/ecke. 
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(57) Abstxact 

Ibe invendon relates to a method fot producing a composition fbt preparing nanostructured forms and layers; consisting of biinging 
an aqueous and/oi alcoholic sol of a compound of an element selected from silicon and the main and sut^group metals mto contact with 
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(57) Zusammenfassau:^ 

Beschiieben wird ein Verfahren zui Herstellung eincr Zusammensetzung ftii die Bereitstellung von nanostrukhirierten Forrakerpern 
und Schichten, umfassend die Kontaktterung eines wassrigen und^oder alkoholischen Sols einei Verbindung eines aus Silicium und 
den Haupt- und Nebengiuppen^-Metallen ausgewahlten Elements mit iibei hydrolysierbare Alkoxygruppen veifiagenden Spezies, die 
mindestens ein oiganisch modifiziertes Aikoxysilan oder ein davon abgeleitetes Vorkondensat enschltessen, unter Bedmgungen, die zu 
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vorhandenem Alkohoi. dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohoi in einer solchen Menge entfernt wird, dass dor Restalkohol-Gehalt m der 
Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew..-% ausmacht. 
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restocted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims No's : 
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Remark un Protest rhe additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

n No protest accompanied the payment of additional search fees 
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Claims Nos . 1-14: Method for pioducing a composition, whereby sol is contacted with 
oiganoalkoxysilane and alcohol is subsequently removed.. 

Formally seen, second object, Claim No. 15: 

Composition foi prepaiing nanostiuctuied foims and layers (Obtained accoiding to the 
method in accoic^nce with any of Claims Nos 1 -14 .) "Obtainable is, however, not 
imperative. A completely different composition can also be laid claim to. In addition, a 
possible use is also indicated *'foi the piepaiation", but is not impei ative. "Suited for the 
piepaiation" should have been wiitten, Thus, a "composition" is laid claim to without 
any limitation or chaiacteiization. Since this claim can be easily modified, it was 
i€gaided as pait of the fiist object. 

2., Claims Nos. 16-19 

Claims Nos,. 16-17: Method for pioducing nanostiuctuied foims and substiates provided 
with nanostiuctured layeis. 

Claims Nos 18-19: Nanostiuctuied foims and substiates piovided with nanostructuied 
layeis or the use of these . 

Since Claim No 1 8 can be easily modified, these two objects weie legaided as only one 
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internr.«ionales Aktenzeichen 

PC.,c:P 99/02396 



IPK 6 C08G77/14 C08G77/2O CQaG77/58 C08K3/.36 



Nach d&f intemationaten Patentklastttfikation {IPK) odor nach der nafenaien KTasarfiKation und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Rech&rohierter Mindej»tprU*slaff tKlassrfikationsayBlem und Kla»prfikabons«yfnbote } 

IPK 6 C08G CQ8K 



Reohenshiette abor nioht zum hfeidoatprUfBtcrff gehilmnde VertlffonMiehgngen, aaweit dieac unter dift recJierct^rtan Gobivia faUen 



Wairend der intemalkwialen Re<rfiarebe Konaultierte elektronische DatenbanJ? (Name der Datenbank ond ©vti verwendete Suchbegrifte) 



C. ALSWESEHTUCH ANGE9EHENE UNTEHLAGEN 



Katogoria" 



Bezaiehnung der VarfiftenHlchung,aoweiteifaidoriich unter Angabe der tn Betracht hommflnden Teiie 



B«tr Anspruch Nr 



DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd.,, London, GB; 

AN 85-255853 
XPQ02115369 

& JP 60 177079 A (TOSHIBA) , 
11.. September 1985 (1985-09-11) 
Zusanmenfassung 

EP 0 486 469 A (PPG INDUSTRIES) 
20 „ Mai 1992 (1992-05-20) 
Bei spiel 2 

EP 0 263 428 A (PPG INDUSTRIES) 
13., April 1988 (1988-04-13) 
Bei spiel 7 

-/- 



1.2,4-15 



1.2.4-15 



1.2.4-15 



Weitera VerAftentfichungan sind der Foiteetzung von Fafd C zu 
antnehman . 

" Baamidere Katagorien von anm^nan Varaffantiichungen 

"A" Verdffontliishurtg, die den allgsmeinen Stand der Technk definlort, 
aber n'nbt aIm bemondars bedeutsam anzusehen tat 

*E' aOeias Dokwnwit, daa jedoBh erat am odar nach dam intomationaJen 
AnmatdadaJbim v«r«ffantlichtWDrdan irt 

'L' VerOffantlkshung, dte gaatgnet wt, einan Prinritawawpnjch iwetfalhaft ar- 
aoh«n*n m ioaaan, ader dureh cfie daa V<uttffentltehun9«da£um ern«r 
andwan «m Raqhafohenberiaht gananjitan Vorflffentiioiiung betegt warden 
soil Oder dia aua ainem anderen beaendaren Grand angageben ist (wie 
auagefdhvt) 

•O* VerflffentJIchung, di© •kih atrf aine mOndliohe Offenbarung, 

aina Beniitzung, aina AuastaUong oder andera Maflnahmen faezieht 

'P" VarOffantlichung, dia vor dam intarnatkivialen AnmeJdedatum, £^er nach 
demfaaanapniPhtan Pttorftfttedattim wrOffanBietit wof dan iat 

Datum dea Abaehluaaea der intomairanalen Heoharehe 



30. September 1999 
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^JL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. {+3l-70> 340-2040, Tx . 31 651 epo 
Fajc: (+31-70) 340-3016 




dieha Anhang P«tantfwii^ 



T Sphere VertJffenillohung, die naoh dam intemationalen Anmeldedatum 
Oder dam PriarMtidatum vartiffatrtJteht wordan ist und mrt dar 
Anmetdung nichl knllidiart^ Mndem not zum Varwtttndnls dea der 
Erfrtidiing zugmndalJagandan Priniipa odor dar lir lugnjndaliagaBden 
Theorie angagaban iat 

■X* VeittffentlichtJng von baaonderar Badautung; dia beanapruaWa Srfindwig 
Kann aliein aufgrund dieur Vardffentiiohung nkM als neu odar mjf 
firfindariacher Taiigkert baruhand batraohtet wajdan 

■V VerOffentJiohung von baaondamr Badauhing; die baenspnjchta Erfindung 
Kann nicht aia atd erfinderiaeharTfltigkeitborahaiid bairachtet 
warden, wann die VafOffantiiahung mtt einer odar mehreren anderen 
VertittantiiGhurigejT diesar Kfltagorw in Verbindung gebracht wird und 
djaae Verbindung fflr einen Faobmann naheSegend ist 
Verbffentlichung, die Mitgilad deraotoan PatenefamiJia ist 



Absandadahjm dea intematianaian Racha^chanberiohts 

10 12 1999 
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Internationales Akten2«ichen 
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C,,(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katega 



X,P 



Bazwchnung der Vartiftefltlichung, so*mt ertiJrtteriioh urrter Angabe der in BetraeM kommenden Teile 



WO 98 40444 A (THE WALMAN OPTICAL CO) 
17. September 1998 (1998-09-17) 
Beispiele 1,2 



Betr Anspruch Nf 



1,2,4-15 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int itionatea Aktenzeich«n 

PCT/EP 99/02396 



Fekl I BBmerkungen zu den Anopriichen, die eich ala rucht recherchierbar erwieaen haben (Fortaetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



Qom4I3 Artrkol 1 7(2)a) wurdo aua foigenden GrOnden iQr boatjmmto Anapruche kein Rochorchenfaericht aratellt: 

1 J AnsprOoho Nr. „ . 

werl sie sich out Geganst^de btfzi^en^ zu deren Rdcharche die Behdrde nicht verpflichtet iat, namlich 



I AnaprOche Nr. 

^""^ wQii aio aidi auf Tail a dar inkernationaten Anmeldung baziehen, die dwi vorgeachriabanen Anfordarungen so wenig entaprBohen^ 
daB eine sinnvoiia intemationaia Recherche nioM durchgefOlvt werden kann, nSmitch 



3 I Ansprticho Nr. 

weii ea sich dabei um abhfingjge Anaprticha handeit, die nicht entaprechond Satz 2 und 3 der Regel 6 4- a) abgaiaBt aind. 



Fold II Bemerkungen bol mangemder Einheitlichkttit dsr Erfindung {Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die intamattoneJe Recherahenbahflrde hat faatgeslellt, dafl dieae intemstionale Anmeidung metirere Erfindungen enthfift: 



Si eh weitere angaben PCT/ISA/210 



1 I I Da der AnmeJder alia erf orderiichen zusaizHchan RacherchengebiShren reohtreitig enlrwhtet hat, eratrackt «ch dieaer 
I » intemabonale Recherchenbericht au* alia reohorchierbaron Anspriiche 

, j I Da tar alia rochorehiarbarofi Ansprticho die Recherche ahno einen Artjeitaaufwand durchgeWhft warden konnte, der eine 
^ L — 1 zueatziiche RecherchengebQhr gerachtf artigt h atte, hat die BehSrda nicht tur Zahiung einer solchen GebQhr autgafofdert . 



3 i I Da der Anmelder nur einige der ertofderiioten zuafltzliohen RecherchengebQhran rachtieitig antrichtet hat, eratreckt aieh dieaar 
* — -I intamationaie Recherchenbericht mir auf (£e AnAprQdhe^ fOtr die Geb£3hren entrichtet worden aind, ndmlich auf die 
Ansprucha Nr 



4 1X1 Der AnmeWer hai dw arforderifchan zustolichen Roehorohengebflhren nioht reohtzeitig errtriehtet Der intemalionale ^^er- 
^""^ ohenbericht t3eB<rfirankt sich daher auf die in den AnaprDohen zuerat erwahnte Erfindung; dieae iat in tolgenden AnaprOohen er- 
1al3t: 
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Bemerkungen hinalchttlch elnee WIderspnictis Die zusdtzlidien GebGhren wurdan vom AnmaidBr untar Wld^pnjch gezahit 

I [ Die Zahiung zuaatztlcher RecherehengebQhren ertolgte ohne Widerapruch 



FormbJatt PCT/ISA/21 0 (Fortaetzung von Blatt 1 (1 ))(Juli 1 998) 

B^fSDQClD: <WO ^99529©4A3_L> 



PCT/EP 99/02396 



WEITERE ANGA8EN PCT/ISA/ £10 



1.. Ansprliche: 1-15 

Anspriichen 1"14: Verfahren zur Herstellung einer 
Zusammensetzung wobei Sol kontaktiert wird mot 
Organoalkoxysilan, anschliessend wird Alkohol entfernt.. 

Formal gesehen, zweiter Gegenstand, Anspruch 15: 
Zusamnensetzung fur die Bereitstellung von 
nanostrukturierten Formkorpern und Schichten. (Erhaltlich 
gemass dem Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1-14-^ 
"Erhaltlich ist aber nicht zwingend, es kann auch eine 
vollig andere Zusammensetzung beansprucht werden,. Ausserdem 
bezeichnet "fur die Bereitstellung" auch eine mogliche 
Verwendung, ist aber nicht zwingend,. Es sollte "geeignet fur 
die Bereitstellung'' geschrieben werden. Somit wird eine 
"Zusarmiensetzung" beansprucht, ohne jede Segrenzung oder 
Karakterisierung. Da dieser Anspruch einfach geandert warden 
kann, wurde er jedoch als Tell der ersten Gegenstand 
betrachtet., 



2.. Anspruche: 16-19 

Anspruche 16-17: Verfahren zuf Herstellung von 
nanostrukturierten Formkorpern und mit nanostrukturierten 
Schichten versehenen Substraten. 

Anspruche 18-19: Nanostrukturierte Formkorper und mit 
nanostrukturierten Schichten versehenen Substrate bzw.- die 
Verwendung dieser. 

Da Anspruch 18 einfach geandert werden kann. wurde diese 
zwei Gegenstande als nur einen betrachtet,. 
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